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Выполнен комплекс работ по изучению электрических свойств корундо-циркониевой керамики в широком интервале температур. 
Для данной керамики с преобладанием диоксида циркония обнаружен новый эффект, заключающийся в высокотемпературном мак- 
симуме диэлектрической проницаемости со значениями в несколько миллионов. Предложено вероятное объяснение этого эффекта. 


Введение 

Техника сегодня ш него дня требует создания нового 
поколения электроизоляционных материалов, рабо- 
тающих в экстремальных условиях. Наиболее перспек- 
тивными в этом плане следует считать керамические 
материалы на основе стабилизированного диоксида 
циркония (2г0 2 -У,0 3 ) и оксида алюминия (А1,0 3 ), 
структура и механические свойства которых изучены 
весьма подробно [1-3]. Однако, тройная система 
(2г0 2 -У 2 0 3 )-А1 2 0 3 , имеющая название корундо-цирко- 
ниевая керамика (КЦК), практически не исследована. 

Керамика из стабилизированного диоксида 
циркония, в силу уникального свойства сопротив- 
ляться распространению трещин за счет поли- 
морфных превращений, относится к разряду ин- 
струментальных или конструкционных материа- 
лов, в которых функционально главными являются 
механические свойства [2]. 

Другой особенностью корундо-циркониевой 
керамики с преобладанием диоксида циркония яв- 
ляется её высокая анионная проводимость при 
температурах выше 1000 К, что позволяет отнести 
этот вид материала к высокотемпературным супе- 
рионным проводникам, имеющим большое при- 
менение в энергетике. В частности, твердый ра- 
створ 2г0 2 -У,0 3 уже давно используется в качестве 
электролита при создании топливных элементов 
[4]. Поэтому исследование диэлектрических харак- 
теристик КЦК представляет собой важную пробле- 
му, как в научном, так и в практическом плане. 

В связи со сказанным, целью работы является 
изучение в широком температурном интервале 
электрических свойств керамики на основе трой- 
ных оксидных систем (2г0 2 -У 2 0 3 )-А1 2 0 3 . 


Экспериментальные результаты 

Нами выполнены исследования электропро- 
водности (у) и относительной диэлектрической 
проницаемости (в) на частотах 1 кГц и 1 МГц в ин- 
тервале температур 300... 1700 К для КЦК различ- 
ного состава: 100 %‘ (2г0, - 3 % У,0 3 ); 80 % (2г0 2 - 
3 % У,0 3 ) - 20 % А1 2 0 3 ; 50 % (2г0 2 - 3 % У, О,) - 
50 % АШ 3 ; 20 % (2г0 2 - 3 % У 2 0 3 ) - 80 % А1,0 3 ; 
100 % А1,0 3 . В данной статье представлены резуль- 
таты измерений только для двух составов КЦК: 
80 % (2г0 2 - 3 % У,0 3 ) - 20 % А1 2 0 3 и 100 % А1 2 0 3 . 
Результаты исследований остальных составов ана- 
лизируются на качественном уровне. 

Измерения указанных характеристик проводи- 
лись при давлении -100 Па на установке, описан- 
ной в [5]. Регистрация электрофизических параме- 
тров керамики осуществлялась мостами Е7-8 и 
Е7-12, прошедшими метрологическую аттестацию. 

Кроме того, изучены вольтамперные характери- 
стики (ВАХ) для корундо-циркониевой керамики 
состава 80 % (2г0 2 - 3 % У 2 0 3 ) - 20 % А1,0 3 и для 
корунда. 

На рис. 1 представлены результаты указанных 
измерений для КЦК состава 80 % (2гО, - 3 % У 2 0 3 ) 
- 20 % А1,0 3 и для корундовой керамики. 

Из рис. 1, а, следует, что в температурном ходе 
при частоте 1 кГц диэлектрическая проницаемость 
проходит через максимум в области 1250 К (кри- 
вая 1). При этом, г шх =2,2-10 6 . Этот результат и 
представляет научную новизну данной работы, по- 
скольку столь высокие значения диэлектрической 
проницаемости даже для сегнетоэлектриков нам не 
известны. Увеличение частоты приводит к смеще- 
нию максимума е в область низких температур и 


Здесь и далее по тексту концентрация приведена в мае. % 
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его уменьшению. Так при частоте, равной 1 МГц, 
максимум е наблюдается при 800 К (кривая 2), а его 
величина равняется 350. Описанный эффект влия- 
ния частоты на диэлектрическую проницаемость 
противоречит закономерностям диэлектрической 
релаксации, которым подчиняются известные сег- 
нетоэлектрики [6]. 

В температурной зависимости электропроводно- 
сти имеет место перегиб, положение которого совпа- 
дает с максимумом диэлектрической проницаемости 
(кривая 3, рис. 1, б). Закономерности, качественно 
идентичные представленной на рис. 1, б, кривая 3, 
наблюдаются и для керамики, имеющей следующие 
составы: 50 % (2г0 2 - 3 % У 2 0 3 ) - 50 % А1,0 3 ; 100 % 
(2гО, - 3 % У 2 0 3 ), на рисунке не показаны. 



Рис. 1. Температурные зависимости а) диэлектрической про- 
ницаемости е (кривые 1, 2) и б) проводимости у (кри- 
вые 3-5) для оксидной керамики. Кривые 1~4 для со- 
става 80 % (7-гОг ~ 3 % У) Оз) ~ 20 % АІ 2 0з; кривая 5 
для 100 % АІ 2 0 з; 1, 3, 5 при (=1 кГ ц; 2, 4 при (=1 МГ ц 


той разницей, что высокотемпературный участок 
имеет энергию активации 0,5 эВ. 

Перечисленные факты позволяют высказать 
гипотезу, что в корундо-циркониевой керамике с 
преобладанием фазы диоксида циркония при вы- 
соких температурах развиваются поляризационные 
явления типа сегнетоэлектрического эффекта. 

Для проверки данного предположения нами из- 
мерены вольтамперные характеристики образцов 
80 % (2 г 0 2 - 3 % У,0 3 ) - 20 % А1,0 3 и А1,0 3 с графи- 
товыми контактами, рис. 2. 



Рис. 2. Вольтамперные характеристики оксидной керамики: 

1) 80 % (ІгОг - 3 % У 2 0з) ~ 20 % АІ г 0 3 при 500 К; 

2) 100 % АІ 2 0з при 300 К 


Полученные данные подтверждают сделанное 
предположение. Действительно, при высоких тем- 
пературах для КЦК с преобладанием диоксида 
циркония (рис. 2, кривая 1) четко проявляется ди- 
электрическая нелинейность, характерная для сег- 
нетоэлектриков. Важно отметить, что корундовая 
керамика имеет линейную ВАХ (рис. 2, кривая 2). 

Отметим еще один важный экспериментальный 
факт: после нагрева до 1700 К образцы КЦК с пре- 
обладанием диоксида циркония приобретают 
окраску серого цвета. 


Как видно из рис. 1, б, электропроводность ко- 
рундовой керамики (кривая 5) на 4-5 порядка ме- 
ньше электропроводности циркониевой керамики 
(кривая 3). Температурный ход электропроводно- 
сти корундовой керамики в координатах 

1§у = /^1 выражается двумя линейными участ- 
ками: низкотемпературным с энергией активации 
0,8 эВ (температура ниже 1000 К) и высокотемпе- 
ратурным с энергией активации 1 , 1 эВ (температу- 
ра выше 1000 К). Для КЦК с преобладанием дио- 
ксида циркония температурная зависимость элек- 
тропроводности имеет аналогичный характер, с 


Обсуждение результатов 

Рассмотрим влияние процесса поляризации на 
ВАХ диэлектрика. При приложении к диэлектрику 
постоянного напряжения, на его поверхностях воз- 
никают поляризационные заряды, что приводит к 
возникновению ЭДС поляризации [6] 


где ст - плотность поляризационного поверхност- 
ного заряда диэлектрика, б - толщина образца, е - 
диэлектрическая проницаемость, е 0 - диэлектри- 
ческая постоянная. 
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Таким образом, для тока /, текущего через ди- 
электрик при постоянном напряжении, имеем сле- 
дующее соотношение: 

к к ’ 

где К - сопротивление диэлектрика. 

В процессе установления поляризации ІІ пт уве- 
личивается, что обуславливает спадание тока (аб- 
сорбционный ток). 

На основании изложенного, обсудим ВАХ кера- 
мических материалов. В обычном диэлектрике ток 
линейно растет с ростом напряженности поля, т.е. 
для линейного диэлектрика выполняется закон 
Ома. Такая ситуация складывается при Ц» Ѵ тг При 
ІІ~ ІІ пт и при больших значениях электрического по- 
ля наблюдается отклонение от закона Ома. Такие 
диэлектрики является нелинейными. К ним отно- 
сится большая группа сегнетоэлектриков и антисег- 
нетоэлектриков. Главным признаком нелинейности 
является наличие петли гистерезиса на ВАХ. 

С этих позиций нами исследованы ВАХ корун- 
до-циркониевой керамики различного состава. При 
малых значениях II ток растет в соответствии с зако- 
ном Ома. При больших напряжениях на образце на- 
блюдается некоторое насыщение тока. При умень- 
шении положительных значений напряжения ток 
уменьшается медленнее, чем его рост на стадии уве- 
личения И. При Е= 0 имеем остаточный ток (/ 0 ). Это 
эквивалентно наличию остаточной поляризации в 
сегнетоэлектриках. Чтобы уменьшить ток до нуля, 
необходимо приложить напряжение противополож- 
ного направления и равное ЭДС поляризации (дан- 
ная величина аналогична коэрцитивной силе). При 
смене полярности напряжения наблюдаются иден- 
тичные зависимости. Для образцов КЦК различно- 
го состава ВАХ качественно похожи на петли гисте- 
резиса в сегнетоэлектриках. 

Следовательно, квазисегнетоэлектрический эф- 
фект характерен для КЦК с преобладанием фазы 
диоксида циркония. Именно для этих составов КЦК 
при высоких температурах (-1000 К) и частоте 1 кГц 
регистрируются сверхбольшие значения относитель- 
ной диэлектрической проницаемости (-2000000). 

Кроме того, наблюдается другая особенность 
диэлектрической аномалии - при изменении ча- 
стоты электрического поля от 1 кГц до 1 МГц имеет 
место смещение максимума е почти на 400 К в 
область низких температур и его уменьшение. Та- 
кое поведение температурной зависимости е не со- 
гласуется с данными, характерными для классиче- 
ских сегнетоэлектриков. 

На температурной зависимости электропровод- 
ности КЦК при частоте 1 кГц наблюдается макси- 
мум, соответствующий температуре 1000 К. При 
частоте 1 МГц этот максимум смещается в область 
температур -1250 К. Указанные результаты соот- 
ветствуют теории релаксационной поляризации. 


Вероятно, при измерениях электрических свойств 
циркониевой керамики мы столкнулись с неизвест- 
ным ранее явлением, которое проявляется в сверх- 
больших значениях диэлектрической проницаемости 
при высоких температурах. Данный эффект принци- 
пиально может быть объяснен с позиций гипотез сег- 
нетоэлектрического эффекта и интенсивной струк- 
турной поляризации при высоких температурах. 

Дадим анализ этих гипотез. 

1) Сегнетоэлектрический эффект. 

Сегнетоэлектрики характеризуются следующи- 
ми свойствами [7] : 

• высокое и сверхвысокое значение е; 

• резкая зависимость е от температуры, с ано- 
мально большим (одним или несколькими) 
максимумом при температуре Кюри; 

• наличие диэлектрического гистерезиса; 

• с ростом частоты область диэлектрической ре- 
лаксации смещается к высоким температурам. 

Обнаруженный нами эффект для КЦК явно 
противоречит только последнему пункту. 

2) Интенсивная структурная поляризация при вы- 
соких температурах [6, 7]. 

Стабилизированный диоксид циркония при вы- 
соких температурах относится к разряду твердых 
электролитов, т.е. обладает очень высокой ионной 
проводимостью [8]. Это происходит в силу следую- 
щих причин. При стабилизации 2ГО, оксидом ит- 
трия (У 2 0,) образуется твердый раствор (2ГО г ѴХ),), 
при этом для соблюдения принципа локальной 
электронейтральности, концентрация анионных 
вакансий сильно возрастает и при высоких темпе- 
ратурах обеспечивает большой анионный ток. 

Далее следует учесть структуру керамики. Как 
известно, структурной единицей любой керамики 
является зерно, а это значит, что для движения но- 
сителей заряда имеется много преград в виде меж- 
зеренных границ. На этих границах накапливаются 
носители заряда (в данном случае - анионные ва- 
кансии), которые формируют большой объемный 
заряд в толще диэлектрика. В переменном поле этот 
заряд релаксирует, обеспечивая увеличение диэлек- 
трической проницаемости. Рост температуры вы- 
зывает экспоненциальное увеличение ионного тока 
и, как следствие, интенсифицирует поляризацион- 
ные процессы, а, значит, это вызывает сильный 
рост диэлектрической проницаемости, что и на- 
блюдается на опыте. Уменьшение диэлектрической 
проницаемости при высоких температурах может 
быть связано с преодолением носителями заряда 
потенциального барьера межзеренных границ. 

Описанный механизм поляризации должен от- 
носиться к релаксационным процессам и приводить 
к смещению области релаксации с ростом частоты к 
высоким температурам. Однако экспериментально 
наблюдается обратная закономерность. Этот факт 
противоречит предлагаемому объяснению. 
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Поляризационная гипотеза может быть допол- 
нена положениями, основанными на эффекте 
электролитического окрашивания КЦК при высо- 
ких температурах [9]. 

При высоких температурах в вакууме в корун- 
до-циркониевой керамике с преобладанием фазы 
диоксида циркония развиваются два класса про- 
цессов в приповерхностных областях образцов: 

1. Нарушение стехиометрического состава соеди- 
нения за счет удаления кислорода, что приво- 
дит к росту концентрации анионных вакансий. 

2. Инжекция электронов в образцы керамики из 
электродов, применяемых при высокотемпера- 
турных измерениях электрических характери- 
стик. Ввиду избыточной концентрации анион- 
ных вакансий в стабилизированном диоксиде 
циркония при данных условиях происходит 
взаимодействие инжектированных электронов 
с анионными вакансиями с образованием 
/'-центров. Данный процесс хорошо известен 
для ионных структур и носит название электро- 
литического окрашивания [9]. 

Следовательно, в результате протекания ука- 
занных явлений приповерхностные области образ- 
цов приобретают повышенную проводимость 
электронного характера. Другими словами, обра- 
зец приобретает вид «сэндвича» с различными зна- 
чениями проводимости приповерхностных слоев и 
объема. При таких условиях на границах раздела 
слоев возникает объемный заряд, который релак- 
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сирует в переменном электрическом поле, что при- 
водит к изложенным выше результатам. Это объяс- 
нение следует рассматривать как возможное, тре- 
бующее экспериментальной проверки, что и будет 
сделано в ближайшее время 

Предложенные гипотезы не согласуются с «ан- 
тирелаксационным» смещением максимума диэ- 
лектрической проницаемости с ростом частоты, как 
это представлено на рис. 1. Можно предположить, 
что наблюдаемые максимумы г при разных частотах 
являются не результатом релаксационного смеще- 
ния, а имеют различную природу, связанную с фа- 
зовыми переходами. Однако, для окончательного 
решения вопроса о механизме обнаруженного явле- 
ния необходимы дополнительные исследования. 

Заключение 

Выполнены измерения электрических свойств 
корундо-циркониевой керамики в широком ин- 
тервале температур. Для керамических составов с 
преобладанием диоксида циркония обнаружен но- 
вый эффект - максимум диэлектрической прони- 
цаемости порядка ІО 6 в интервале температур 
800. ..1200 К. С изменением частоты температур- 
ный максимум диэлектрической проницаемости 
смещается в сторону, противоположную законам 
диэлектрической релаксации. Данный эффект рас- 
смотрен с позиций гипотез сегнетоэлектрического 
эффекта и интенсивной структурной поляризации 
при высоких температурах. 
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